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摘要:以异丙醇锆(Z IP)为交联剂 、聚碳硅烷(PCS)为先驱体 , 在 Ar气氛的保护下通过干法纺丝 、热化学交联工艺使 PCS
从热塑性转变热固性结构。研究了该工艺对 PCS 纤维质量变化 、Si - H 反应程度 、溶解性及氧含量等性能的影响。实验
结果表明:在不熔化过程中 , PCS 结构中的 Si - H 键与 Z IP 反应 , 在 PCS 分子间形成 Si - O - Zr 交联结构 ,随着交联温
度和保温时间的升高 , Si - H 反应程度和纤维失重率相应提高;在测试范围内最大 Si - H 反应程度为 73. 06%, 失重率
2. 678%,氧含量低于 2. 0%。
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Abstract:Po lycarbo silane f rom dry spinning to SiC fibe r through the rmochemical curing , which is cat-
aly sed by zi rconium iso-propoxide (ZIP) unde r A r gas st ream , i s t ransfo rmed from thermoplastic to
thermoset st ructure. T he ef fects of curing temperature and ho lding time on cured PCS f ibers are main-
ly studied in this pape r. The expe rimental result show s that Si - H bonds in polycarbo silane are
cro sslinked by ZIP during the curing process w hich is made up of Si - O - Zr st ructure in PCS mole-
cule. And the reaction deg ree of Si - H bonds and mass loss of fibers are increased acco rdingly w i th
the tempe ra ture and holding time rising. The max ium react ion deg ree o f Si - H bonds is 73. 06%,
mass lo ss 2. 678%, and oxygen content no mo re than 2. 0 %, respectively .




机硅聚合物的合成 、纺丝 、交联 、裂解 ,最终使有机物转
变为陶瓷纤维。由于先驱体聚碳硅烷(PCS)制备 SiC








交联[ 3] 、化学气相交联[ 4] 和辐射交联[ 5] 等。其中 ,空气




交联制备的 SiC 纤维含氧量低 ,但其工艺复杂 ,设备昂
贵 ,成本较高。由于不熔化处理过程中引入的氧是降
低终烧 SiC 纤维高温力学性能的主要原因之一 ,因此 ,
本着使 PCS纤维达到一定交联程度的同时并尽可能
降低氧含量的目的 ,本实验综合使用了热交联和化学
交联技术在无水无氧气氛下 ,通过向 PCS 先驱体中掺
杂金属有机物四异丙醇锆(Zr(PO ir)4),以提高 PCS 中
活性基团的交联程度;利用红外分析 、元素测定 、失重
分析等手段 ,研究 PCS 交联反应的不熔化程度 ,并探
讨 PCS在不同交联工艺条件下的反应规律 ,为制备低






瓶口塞紧 ,并通入惰性气流保护 ,因为ZIP 对水具有极
大的敏感性 , 在空气中极易水解生成 Zr(OH)4而变





利用 GPC 测试仪(德国 A gilent ,型号:G1310A)
测试 PCS 的分子量;利用显微熔点测定仪(瑞士 Mett-
ler To ledo)测定 PCS 的软化点;利用氧氮联测仪(日
本 Horiba , EMGA-620W)测量样品中的氧含量;利用
傅立叶变换红外光谱仪(美国 Nicolet A vatar 360)分





/ s ,固体样品采用 KBr 压
片法 。以 PCS 的 2100cm - 1(Si - H 伸缩振动)及
1250cm -1(Si - CH 3 变形)处的特征吸收峰吸光度之
比 A2100 / A1250来表征 PCS 及 PCS 不熔化纤维的 Si -
H 键含量 。Si - H 反应程度可用公式(1)表示:
Si - H %=





研究表明[ 6] ,PCS的分子量高 ,Si - H 键含量比普
通分子量的 PCS 要高 ,因此在不熔化处理中应尽可能
选择分子量高的 PCS 为实验原料 。GPC 测试结果表
明 ,本实验所用 PCS 的数均分子量约为 3600 。由显微
熔点测定仪可测出该 PCS 的熔点分布范围为:275 ～
285℃。根据相关文献[ 7] , PCS 的交联温度一般在其
熔点范围以下 40 ～ 60℃左右 。由此确定本试验 PCS
的交联温度为 180 ～ 260℃。
图 1　不同温度下热化学交联 PCS 纤维的红外图谱
Fig. 1　The I R spect ra of PCS fiber f rom thermochemical
cu rin g un der di ff erent temperatu re
2. 1　PCS纤维不熔化前后的红外光谱分析
将按一定比例掺杂 ZIP 的 PCS先驱体 ,经干法纺
丝制备了 PCS 原纤维 ,该纤维在 Ar 气氛保护下按一
定升温制度经不熔化处理后 ,红外谱图上部分峰强度
发生了相对的变化 ,以保温 16h 的 PCS 纤维为例 ,其
不熔化处理前及分别经 180 ,200 ,220 , 240 , 260℃处理
后的红外光谱图如图 1所示。
在图 1 中 , 2950 , 2900cm - 1处吸收峰为 Si - CH3
的 C - H 伸缩振动 , 2100cm -1处为 Si - H 的伸缩振
动 , 1400cm - 1 为 Si - CH3 的 C - H 变形振动 ,
1360cm -1为 Si - CH 2 - Si 的 C - H 面外振动 ,
1250cm -1为 Si - CH 3 变形振动 , 1080cm - 1为 Si - O
的伸缩振动 , 1020cm - 1为 Si - CH 2 - Si 的 Si - C - Si
伸缩振动 ,820cm - 1为 Si - CH 3 的摆动及 Si - C 伸缩
振动 。由图中可以看出 ,随着不熔化处理温度的提高 ,
不熔化纤维的 2100cm
- 1
处 Si - H 键的吸收峰明显减
弱 ,这表明在 PCS 纤维的不熔化过程中 ,主要是活性
基团 Si - H 键与交联剂 ZIP 发生交联反应 ,随着不熔
化处理温度提高 ,纤维的不熔化程度逐渐增大 。PCS
纤维中 Si - H 键与交联剂 ZIP 发生的交联反应可以
表示如下式:
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2. 2　热化学交联工艺的研究
PCS结构中含有活泼的 Si - H 键 ,在不熔化处理
过程中 , Si - H 键与 ZIP 中 - Zr - O - 键发生化学反
应 ,从而在 PCS 分子之间形成桥键 Si - O - Zr 的体型
网络分子交联结构 ,见式 2 。因此改变不熔化温度和
时间 ,PCS纤维的质量 、Si - H 反应程度以及氧含量都
会发生相应变化 , 本研究试验温度范围为 180 ～
260℃,保温时间为 6 ～ 20h之间探讨纤维交联过程中
的性能变化。
2. 2. 1　热交联温度对交联纤维性能的影响
图 2和图 3分别为硅氢键反应程度 、纤维失重和
交联温度之间的关系曲线 。
图 2　硅氢键反应程度与交联温度的关系曲线
Fig. 2　Th e relat ion of Si - H bonds react ion
deg ree and curing temperatu re
图 3　纤维失重与交联温度的关系曲线
Fig. 3　The relat ion of mass loss and curing temperatu re
从图 2可知 ,在相同的保温时间下 ,随着交联温度
的升高 ,PCS 不熔化纤维的硅氢键反应程度增加 ,当
温度为 260℃的 Si - H 反应程度为 73. 06%。反应温
度在低于 220℃左右时 ,交联反应的斜率很大 ,而高于
此温度后反应开始趋于缓和 ,这是因为随着温度的升
高 ,Si - H 键的消耗 ,交联反应开始变弱。同时 ,从图
中可以看出 ,在保温时间分别为18h和 20h时 ,随着交
联温度的增加 ,两者的硅氢键反应程度逐渐趋向一致 ,
说明交联温度在 240℃时硅氢键反应程度即可接近最
佳。图 3 可看出 ,从 180 ～ 260℃范围内 ,在相同的保
温时间 ,随着交联温度的升高 , PCS 纤维的失重率呈
线性比例增加 。在保温 20h 时失重百分比最大 ,在
260℃时的值为 2. 678%(质量分数 ,下同)。
2. 2. 2　保温时间对交联纤维性能的影响
图 4和 5分别为硅氢键反应程度 、纤维失重和交
联保温时间之间的关系曲线。
图 4　硅氢键反应程度与保温时间的关系曲线
Fig. 4　Th e relat ion of Si - H bonds react ion
deg ree and h olding tim e
图 5　纤维失重与保温时间的关系曲线
Fig. 5　The relat ion of mass loss and h olding tim e
由图 4可看出 , 在同一温度下 , PCS 纤维的硅氢
键反应程度随着交联反应保温时间而增大。保温时间
短时交联反应程度增幅较大;保温时间长时如在高于
14h后 ,增速缓慢;在 260℃时 ,当保温时间大于 16h
时 ,反应程度基本保持不变 。说明保温时间约为 15h
时硅氢键反应程度达到最大 ,此应为最佳保温时间 。
由图 5可看出 ,在同一温度下 ,PCS 纤维的失重率
随着交联保温时间增加而增加。在低于 14h左右时 ,失
重率增加幅度较大;在高于 14h后 ,反应迅速趋于平缓 。
例如当保温时间为 16 ～ 20h 、温度为 260℃时失重最严
重 ,但失重率的变化最小。该失重率曲线与图 4中硅氢
键反应程度曲线保持较好的一致 ,更进一步说明保温时








逐渐过渡到完全不溶 ,即在 180℃, 8h 时出现溶涨状
态 ,而在240℃,16h 时开始完全不溶 ,此时的硅氢键反




Table 1　The solvation o f cur ed samples in TH F
S am ple Cu ring temperature /℃ H olding time /h S olvat ion Notes
S180-08 180 8 Sw elling S light ly feculency
S180-10 180 10 Sligh tly s oluble Feculency
S200-12 200 10 Insolubizing Feculency
S200-14 200 12 Insolubizing Dep osi ti on
S220-14 220 14 Insolubizing Dep osi ti on
S220-16 220 16 Insolubizing Dep osi ti on
S240-16 240 16 Absolutely insolubizing Dep osi ti on
S260-18 260 18 Absolutely insolubizing Dep osi ti on
S260-20 260 20 Absolutely insolubizing Dep osi ti on
2. 3　交联纤维的氧含量分析及其与传统工艺的比较
图 6为 PCS 中硅氢键反应程度对纤维含氧量的
影响关系 。在整个反应过程中 ,随着 PCS中硅氢键反
应程度的增加 ,纤维中氧含量基本保持在 0. 8%～ 2%
图 6　硅氢键反应程度与纤维含氧量的关系
Fig. 6　Th e relat ion of Si - H bonds react ion degree
and oxygen conten t in PCS f ibers
之间 ,并当硅氢键反应在 60%时氧含量达到 1. 9%,随
着反应程度继续升高 ,氧含量趋近平衡 。原 PCS氧含
量约为 0. 4%,加入ZIP 中氧含量约为 2. 0%,可以看
出 ,随着交联反应的进行 ,由于 PCS 与 ZIP 反应生成




CVC 法 ,但该方法具有设备简单 、操作方面 、交联程度
易控制等优点。
表 2　热化学交联法与传统工艺的比较
Table 2　The comparison o f the rmochemical
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Ar保护下 ,能使 PCS 中的 Si - H 键与 ZIP 中的活性
基团发生交联反应生成 Si - O - Zr 桥键 ,使 PCS从热
塑性结构转变成热固性网络交联结构。
(2)在交联温度180 ～ 260℃范围内 ,随着温度的
(下转第 325页)
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3　结论
(1)在 78 ～ 260℃时 ,石蜡和少部分聚乙二醇蒸发
分解 。在 260 ～ 376℃时 ,粘结剂中低分子量组元如聚
乙二醇和聚丙烯热解 。在 376 ～ 600℃时 ,低密度聚乙
烯和聚丙烯分解挥发 。
(2)在热脱脂速率为 2. 0℃/min 、最高脱脂温度
600℃、保温时间为 1h和真空脱脂气氛条件下 ,所获得
残余碳氧含量分别为 0. 092%和 0. 28%,低于国外报
道的 PIM 钛合金脱脂坯中残余碳氧含量 。XRD分析
结果表明 ,脱脂坯中只存在α相 ,没有 TiC , Ti3Al , TiO
和 TiN 等杂质相存在 。
(3)在 N 2 气氛下脱脂 ,脱脂坯中碳含量较低 ,但
氧含量较高。XRD 分析结果表明脱脂坯中只存在α
相 ,没有 β相 , TiC , Ti3Al TiO , TiN 等杂质相存在 ,且
各个衍射峰所处的衍射角与真空脱脂坯基本相同 。
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升高 ,PCS不熔化纤维的 Si - H 键反应程度和纤维失
重率增加;随着保温时间的增加 ,Si - H 键反应程度和
纤维失重率均有所增加 ,但在 240℃,15h 时它们趋近
于饱和;在测量范围内最大硅氢键反应程度为 73.
06%,失重率 2. 678%,平均氧含量为 1. 45%。
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